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Organische Chemie. 

Ueber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Ci- 
tronensaure und Aconitsaure, von E. K l i m e n k o  und B u c h s t a b  
(Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1890 [ I ] ,  96 - 99). Zur Ent- 
scheidung der Prage nach der Zusammensetzung der durch Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf Citronensaure entstehenden Chloride 
behandelten die Verfasser 1 T h .  Citronensaure rnit 3 Th. Phosphor- 
pentachlorid in der Kalte, trennten das krystallinische Einwirkungs- 
product von dem fliissigen und fiihrten jedes derselben durch Behan- 
deln rnit Alkohol in den Ester  iiber. D a s  krystallinische Chlorid 
lieferte als Hauptproduct Citronensauretriathylester; des flussige Chlorid 
lieferte denselben Ester, doch starker verunreinigt durch Aconitsaure- 
triathylester. Hieraus liisst sich schliessen, dass das feste Chlorid dau 
Trichlorid CSHS 0 4  Clj ist. Geht die Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf Cjtronensiiure unter Wlrmezofuhr vor sich, so entsteht 
fiauptsachlich das Aiissige Product. Aconitsaure lieferte, derselben 
Behandlung unterworfen, Aconitsauretriathylester; mithin erzeugt 
Ptiosphorpentachlorid das Trichlorid CS €33 OJ Cls. Grosset.  

Zur Kenntniss der Paracrylsaure und Hydracrylsaure , von 
E. K l i m e n k o  (Journ. d. russ. phys.-chenh. Gesellsch. 1890 [I ] ,  100-102). 
Paracrylsaure lasst sich bequem darstelleii durch Abdampfen von 
Hydracrylsaure mit etwas Salzsaure. Die Paracrylslure, Cs H4 0 2 ,  

liefert beim Erwarmen rnit iiberschussigem Brom /j’-Brompropionsaure; 
beim Erhitzen mit Wasser geht sie wieder in Hydracrylsaure iiber. 
Rydracrylsaure liefert mit Phosphorpentachlorid ein oliges Chlorid, 
das durch Behandeln rnit Alkohol in B-Chlorpropions~ureathylester 
iibergeht. Grosset. 

Dilactylsaure, ron S. T a n a t a r  und Ch.  T a c h e l e b i j e w  (Journ. 
d. TUSG. phys.-ehem. Gesellsch. 1890 [I], 107-1 10). Erhitzt man milch- 
saures Calcium allmahlich auf 180 O, so geht dasselbe in dilactylsaures 
Calcium Gber, aus welchem durch Zersetzen rnit Oxalsaure die freie 
Dilactylsaure, CS Hlo 0 5 ,  erhalten wird. Dieselbe krystallisirt aus 
Wasser in ziemlich grossen, monoklinen, abgestumpften Prismen, die 
bei 105--107° schmelzen. Die Saure ist leicht lijslich in Wasser, 
Aether, Chloroform und Eisessig, schwer in  Benzol; von Jodwasser- 
stoffsaure wird sie bei 150° nicht angegriffen. Von Salzen wurden 
aualysirt das saure Kaliumsalz, K . CGHs05, das Silber-, das Calciurn- 
und das Zinksalz; die beiden letzteren sind amorph. Der  iilige Di- 
methylester siedet bei 260 Grosset. 
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Ueber das Hexylenbromid aus Diallyl, von N. D e m j a n o w  
(Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1890 [I], 11 7- 11 8). Sattigt man 
Diallyl unter Kiihlung mit Bromwasserstoffgas, so entstehen zwei 
Hexylenbromide, von denen das eine flussig, das  andere fest ist; das  
fliissige siedet unter Zersetzung bei 212- 220O. Das feste Hexylen- 
bromid , welchem D e m  j a n  o w die Forme1 CH3 . C H Br . C H2 . CHa . 
C H B r  . CH3 zoschreibt, ist in Alkohol und Aether leicht Ioslich und 
krystallisirt aus diesen Lijsungsmitteln in mehrere Centimeter langen 
rhombischen Rlattchen, die bei 38-39O schmelzen und bei 210° fast 
unzersetzt sieden. Grosset. 

Ueber Alkyl-o-phenylendiamine und daraus hervorgehende 
Verbindungen, von A. H e m p e l  (Journ. f. prakt. Chein. 41, 161-178)- 
Die Arbeit handelt von der Ueberfuhrung des o-Amidophenylhydrazins 

in a-Phentriazin, CsH4’’ I 11 . Zur Erreichung dieses Zweckes 

nwrden die folgenden Umsetzungen vorgenommen. Das durch Erhitzen 
von o Nitrophenolathylenather rnit alkoholischem Aethylamin im Rohr  
erhaltene o-Nitroathylanilin, ein rothes, nicht unzersetzt destillirbares 
Oel, wurde in concentrirter salzsaurer Liisung rnit Natriumnitrit ver- 
setzt und so in o - N i t r o - n i t r o s o a t h y l a n i l i n ,  Schmp. 30°, iiber- 
gefuhrt. Salire Reductionsmittel verwandeln diese Verbindung und 
die entsprechende bei 36 schmelzende Methylverbindung nicht in 
Hydrazine, sondern in Alkyl-o-pbenylendiamine; alkoholisches Schwefel- 
ammonium aber reducirt zu 0 -  A mi  d o p h e n  yl i i  t h y 1 h y d r  a z i n  bezw. 
o - A  m i d o p  h e n  y 1 m e t  11 y l  h y d r  az  i n ,  beides gefarbte? leicht verhar- 
zende Oele. Ihre in Btherischer Liisung mit der berechneten Menge 
Acetylchlorid hergestellten Acetverbindungen sind krystallisirte, bei. 
87-91°, bezw. 129--131° schmelzende Kiirper. Mengt man das hiiher 
schmelzeiide Acet - o - amidophenylmethylh~drazin mit Phosphorsaure- 
anhydrid, lasst das Gemenge einige Tage im Exsiccator stehen, 16st 
in Wasser, neutralisirt rnit Soda und extrahirt mit Aether, so erhiilt 
man dns u-Phentriazin in Form gelber ICrystalle, identisch rnit dem 
von B i s c b l e r  (diese Rerichte XXII, 2SO6) beschriebenen Korper. 
Dns Phosphorsiiureanhydrid hat also Wasser uiid Methyl abgespalten. 
- Behandelt man das 0 -  Amidophenylrnethylhydrazin in verdiinnt 
salzsaurer L6sunq mit Natriumnitrit, neutralisirt mit Soda und ex- 
trahirt rnit Aether, so erhiilt man a - M e t h y l p h e n t e t r a z i n ,  

, N = C H  

‘N-N 

NH--N 
CS Hh” 11 ? Schmp. 62O. - Behandelt man Alkyl-o-phenylen- 

‘N (C H+N 
dianiine in salzsaurer Liisung mit Satrium~:itrit, so erhalt man Alkyl- 
azimidobenzole (vergl. diese Berichte XIX, 1755 und XX, 2999), be- 
handelt man aber ihre in Ctherischer Liisung hergestellten Acetver- 
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bindungen rnit salpetriger Saure, so entstehen nicht die erwarteten 
Nitroso-acetalkyl-o-phenylendiamine. A e  t h e n  y la t h y l -  o - p h e n y 1 e n- 
d i a m i n ,  Schmp. 179-180°, wurde auf viererlei Art  erhalten: durch 
Versetzen von Aethyl-o-phenylendiamin mit Acetanhydrid; durch Ver- 
setzen der atherischen Lijsung mit Acetylchlorid ; durch Reduction 
des diirch Einwirkong von Acetylchlorid auf o -Nitroathylanilin ent- 
stehenden Acetylderivates rnit Zinn und Salzsiiure; durch Behandlung 
von Acet-o-amidophenylmethylhydrazin mit Phosphorsiiureanhydrid in 
der Warme. Sohotten. 

Eine neue Methode zur Derstellung aromrstischer Mer- 
ceptrsne, von R. L e u c k a r t  (Journ. f. prakt. Chem. 41, 179-224). 
Hei der Einwirkung von Diazoverbindungen nuf dithiokohlensaure 
Salze, d. h. auf Xanthogenate in wassriger Losung bilden sich aro- 
matische Xanthogensaureester , welche beim Erhitzen mit Alkalien 
leicht zu Thiophenolen verseift werden, wabrend sie beim Erhitzen 
fiir sich in Alkylather der Thiophenole iibergefiihrt werdeu. Die 
Umsetzungen vollziehen sich gemass den folgenden Gleichungen : 
CsHgN2C1 + K S .  C S .  OCzHg = CsHsS.  C S .  OC$jH5 +Na + K C 1  

C6HjS.  C S .  QCzH5 + Ha0 = CsHgSH + C O S  + CaHjOH 
CsHjS. C S .  OCaH5 = CsHjSCaH5 + COS. 

Es wurden nun vom Verfasser in Genieinschaft rnit einer Anzahl von 
Mitarbeitern die nachstehenden Verbindungen in die ihnen entspreehen- 
den Thiophenole, bezw. Disulfide iibergefiihrt : 

1. Anilin, die Toluidine und Xylidin in Phenylmercaptan und 
die  homologen aromatischen Mercaptane. 

2. 0- und p-Amidophenol in hlonothiobrenzcatechin, bezw. Mon o-  
t h i o h y d r o c h i n o n .  

3. m- und p-Nitroanilin in m- und p-Nitrothiophenol. 
4. Monoacetyl -p-phenylendiamin in Acetamido-p-thiophenol und 

p-Amidothiophenol. Wird das dem p-Amidothiophenol entsprechende 
p-Amidophenyldisulfid diazotirt und nochmals rnit xanthogensaurem 
Kali behandelt, so entsteht das Dithiohydrochinon. 

5 .  Dimethyl-p-phenylendianiin in Dimethyl-p-amidothiophenol. 
6. Amidoazobenzo! .in Azobenzoldisulfid. 
7. Benzidin und o-Tolidin in Diphenyldisulfhydrat, bezw. o-D i -  

t o l y l d i  s u l f l i  y d  ra  t. 
8. a- und P-Naphtylamin in a- und (LNaphtylsulfhydrat; Naph- 

tionsfure in D i n n  p h t y l  d i s u 1 f o  s a u r e d i  s u 1 f i  d;  8- Naphtylamin- $- 
sulfosaure in /3 - T h i o n a p  h t o I s u l f o  s a u r  e. 

I n  den meisten Fallen wurden die bei den oben angegebenen 
Reactionen entstehenden Xanthogensaureester isolirt; ferner wurden 



328 

auch die den Mercaptauen entaprechenden aromatischen Disulfide dnr- 
gestellt. Die Umsetzung der Diazoverbindungen verlauft in  den 
meisten Fallen a m  glattesten bei einer Temperatur oon etwa 70°, d a  
die bei niedrigerer Temperatiir vcrmuthlich zun:ichst entstehendrtr, 
nieht isolirbaren Xarithogeu-Diazokiirper sehr leicht Lei einer Tenl- 
peratnrsteigerung sich exp!osionsartig zersetzeu, wahrend bei mif flerer 
Temperatur der Zerfail der n u r  vorubprgrhciid sich bildendrn Diazci- 
kirrper in Stickstoff nod Xarithogensaureester in glxttrr Weise I or  
sich geht. Vergl. auch das D.-R.-Patent  des Verfassers diese Re- 
richte XXI, Ref. 915). Sehotten. 

Ueber einige Synthesen mittels Phenylcyanats ron R, 
L e u e k a r t  (Journ. f. p r .  Chem. 41, 301-329). Die in rorlaufigm 
Mittheilungen (diese Berichte XVIII, 873 und 2338) bereits erlauterte 
Reaction zwischen Phenylcyanat einerseits und aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen, Phenoliithern , Phenolen , Aminen und Amidophenolen 
andererseits wird in der vorliegenden Abhandlung eingehend behandelt. 
Die Einwirkung des Pheuylcyanats wurde ausgedehnt auf Benzol, 
Toluol, die drei Xylole, Mesitylen, Pseudocumol, Diphenyl, Napbtaliu; 
Anisol, Phenetol, o- und p-Kresolmethylather, ThXmolmethylather, 
a -  und jY-Naphtolmethylathe;; o- und p-Kresol, Tbymol, cc- u n d  
/3-Naphtol; m- und p-Nitroanilin , rn-Nitro-p-toluidin, Toluylendiamin, 
o-Amidophenol, Acetyl-o-Amidophenol, Oxyphtalanil. Schotten. 

Ueber die Einwirkung von Jodoform Methyljodid und 
Jod auf Natriumisobutylat, von A. G o r b o f f  und A. K e s s l e r  
(Journ. f .  pr.  Cheni. 41, 224-265). Bei der Einwirkung von Jodo- 
form auf Natriumisobutylat in Isobutylalkoholliisung bildeu sich : 
Ameisensaure, Isobuttersaure, Dimethylacrylsaure, a-Isobutyloxyiso- 
butterslure, Oetolacton C~H1402; Methylisobutyloxyd CH:j . 0 . C4Hg, 
Diisobutylmethylenather, a-Isobutyloxyisobutyraldehydalkoholat. Von 
diesen Reactionsproducten verdanken ihre Entstehung dem Jodoform 
als solchem die Ameisensaure, Dimetbylacrylsaure, der Methylisobutyl- 
und Methylendiisobutylather, wlhrend bei der Bildung der iibrigen die 
Kohlenstoffgruppe des Jodoforms augenscheinlich keinen Antheil ge- 
nommen hat, da dieselben eine dem Isobutylalkohol gleiche oder 
multiple Anzahl von Kohlenstoffatomen enthalten. Der  Isobutylortho- 
ameisensaureiither, den man als Product der Umsetzung von Jodo- 
form nnd Isobutylat erwarten sollte, wurde oiemals gefunden; viel- 
mehr findet Reduction des Jodoforms zu Methylenjodid uud Methyl- 
jodid statt, wahrend andererseits Isobutylalkohol zu Aldehyd oxydirt 
wird, welcher letztere zur Bildung von Isobuttersaure, Octolacton urid 
a-Isobutoxyisobutyraldehydalkoholat, ClzH26O~ = (CH& C (0 CqHs) 
C H .  O H .  0C4H9, Veranlassung giebt. Die  letzteren drei Kijrper ent- 
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stehen auch bei der Einwirkung von freiem Jod  auf Isobutplat in 
isobutylalkoholischer Liisung. Beziiglich der Erklarung der Ent- 
stehung der Dimethylacrylsaure sei auf das Original rerwiesen. Bei 
der Einwirkung des Methylenjodids auf Isobutylat entsfeht Methyl- 
isobut) lather, Methylendiisobutylather, ein hiiher siedendes oicht auf- 
geklartes Product, Iaobnttersiiure und Octolacton. Schotterr. 

Ueber Dichlor-n-naphtochinondichlorid, von A. c 1  ans (Journ. 
f. pr.  Chem. 41, 285-291. Die Auffassung von Z i n c k e  und C o a k s e y  
(Lieb .  A m .  255,  356),  dass der obrn genannte, zuerst von 
C1 a u s  (diese Berichte XIX, 1142)  dargeatellte ICiirper als Tetrachlor- 
*-diketohydronaphtalin anzusprechen sei und in nachster Beziehung 
zum Hexachlorketon stehe, halt der Verfasser nicht fur berechtigt, 
da  es bisher nicht gelangen ist, das Hexachlorketon in jenen KBrper 
uberzofiihren; e r  fasst vielmehr den Kiirper als nach Art  der Hydro- 
chinone constituirt auf mit zwei parastandigen, unter sich verbundenen 
Gruppen C 0 Cl und die Ueberfiihrung in Trichloracryl-o-benzo6saure 
erklart e r  zwanglos in folgendrr Weise: Indem durch die Einwirkung 
von alkoholischer Kalilauge die eine Chlorochinongruppe (C 0 Cl) 
unter Bildung von Chlorkalium in Carboxyl ubergeftihrt wird, muss 
dieses Kohlenstoffatom seine Bindung einerseits rnit dem andern Chlor- 
chinonkohlenstoff, andererseits mit dem ihm benachbart stehenden, 
mit einem Chloratom verbiindenen Kohlenstoff liisen. Den beiden in 
Folge desseu frei gewordcnen Valenzen wird nur in  der Weise Genijge 
geleistet, dass die Gruppe COC1 in C O  ubergeht, wahrend ihr Chlor- 
atom die frei gewordene Valenz des rnit einem Chloratom schon 
verbundenen Kohlenatoffs sattigt und so die Gruppe CClz bildet, 

C = O - O H  
C6H4<Co - c c1= CClZ. Schotten. 

Zur Kenntniss der raumlichen Anordnung der Atome in 
stickstoffhaltigen Verbindungen, von C. W i l l g e r o d t  (Journ. 
f. pr .  Chem. 41, 291-300). Bezugnehrnend auf eine Aeusserung von 
H a n t z s c h  und W e r n e r  (diese Berichte XSIII, l l ) ,  dass sich alle 
bisherigen Betrachtuogen uher raumliche Isomerie auf das Kohlen- 
stoffatom beschriinkt hatten, macht der Verfasser geltend, dass e r  die 
v a n ’ t  H o f f - W i s l i c r n u s ’ s c h e  Hypotbese bereits irn J a h r  1888 (diese 
Berichte XXI, Ref. 57 1)  auf die Stickstoffverbindungen ausgedehnt 
habe, ond eriirtert dann an der Hand von Figuren den Gegenstand 
eingehender. Bchotten. 

Zur Xenntniss des Pyridins und seiner Beeiehungen zum 
Chinolin, Isochinolin und den Alkaloiden, von A. E d i n g e r  (Journ. 
f. pr. Ckem. 41, 341-359). Bei der Zersetzung des Pyridinbenzyl- 



chlorids mit feuchtem Silheroxyd in der Kalte entsteht eine yuartare 
hydroxylirte Base, welche ein kohlensaures Salz bildet, deren salz- 
saures Salz durch Ammoniak nicht angegriffen wird und dereii kry- 
stallwasserfreies Platindoppelsalz (Schmp. 220O) mit dem gleichfalls 
aus wassriger LBsung gefallten Platinsalz des Pyridinbenzylchlorids 
identisch ist. Bei der Zersetzung des Pyridinbenzylchlorids mit kalter 
Kali- oder Natronlauge eritsteht eine von jener rerschiedene Base. 
Sie bildet ein anderes Platinsalz, kein kohlensaures Salz und  ihr 
Chlorhydrat wird von A mmoniak zerlegt. Gegen Silberoxyd und 
Alkalien verhalt sich also das P3.ridinb~nzylchlorid, wie die Halogen- 
alkylverbindungen der Alkaloi'de (Chinaalkaloide, Papaverin, Narcei'n) 
und des Isochinolins und andeis, als dicjenigen des Chinolins, und es 
muss danach wohl der im Chinolin enthaltene sogenannte Pyridinkern 
andere innere Bindungen aufweisen, als das freie jetzt bekannte 
Pyridin. Schotten. 

Ueber Nitro- und Chlorder ive te  des p-Methyl-8-oxychin- 
azolins, von H.  D e h o f f  [ v o r l a u f i g e  M i t t h e i l u n g ]  (Journ. f. prakt. 
Chem. 41, 365). Beim Eiritragen des Anhydro- acetyl-o -amidobenz- 
amids (diese Berichte XVIII, Ref. 190) in rauchende Salpetersaure 
entsteht ein Mononitroderivat niit den Eigenschaften einer Saure 
brim Erhitzen des Anhydrids mit Chlorphosphor auf 1700 entsteht 
ein KBrper von der Zusarnmensetzung Cg H1 Clr NB, Schmp. 124-1 25 O, 
welcher von Aetzkali in einen bei 206 -- 207 O schmelzenden Korper 
der Forme1 Cs H5 C13 Nz 0 iibergefiihrt wird. Schotten. 

Ueber Phenetolphtsloylsaure, von E. G r a n  d e (Gazz. chim. XX, 
124- 127). Each  der F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e n  Reaction erhalt man 
das Homologe der bereits von N o u r r i s a n  (diese Berichte XX, 2103) 
dargestellten Anisylphtaloylsguren durch Erwarmen von 7 5  g Phenetol 
mit 30 g Phtalsgureanhydrid und 45 g Aluminiumchlorid aiif dem 
Wasserbade. Die Reinigung des Reactionsproductes ist der von 
K o u r r i s a n  angewandten ganz ahnlich. Bus siedendem Toluol erhalt 
man die P h e n e  t o l p  h t a l o  y l  s a u r e ,  CsH4 (C 0 CS Hk 0 CzH5) CO2 H, 
rein, vom Schmp. 135- 1360. Dieselbe schmilzt beim Kochen unter 
Wasser, ist darin sehr wenig liislich, 16st sich aber sehr reichlich 
in warmem Alkohol, ebenso in Aether, Benzol, Schwefelkohleiistoff. 
Das Kaliumsalz ist in Wasser ausserst lBslich, krystallisirt aber  aus 
Alkohol. Das Calciumsalz ist in Wasser und Alkohol ausserordentlich 
16slich. Das Baryumsalz, (Cl6 Hi3 Oa)z Ba + 5 Hz 0, krystallisirt aus 
Wasser in Nadeln, die bei 120- 1300 ihr  Krystallwasser verlieren. 
Das  Silbersalz bildet schwerlijsliche, lichtbestandige Krystalle. Die  
Salze von Quecksilber, Kupfer, Eisen und Blei sind krystallinische 
Niederschlage. Foercter. 
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Ueber Monomethylresorcinphtaloylslure, von E. Q u e n d a  
(Gazz. chim. XX, 1'27-132). Werden 12 g Phtalsaureanhydrid mit 
24 g Dimethylresorcin iind 16 g Aluminiumchlorid auf dem Wasser- 
bade erwarmt und das Reactionsproduct behufs Reindarstellung der 
entstandenen Sanre so behandelt, wie es in analogen Fallen geschehen 
(rergl. das vorhergehende Referat), so erhalt man 3 g M o n o m e t h y l -  
r e s  o r c i n  p h t a 1 o y l  s a u  r e. Die zweite Methylgruppe des Dimethyl- 
resorcins wird im Laufe der Reaction a19 Chlormethyl abgespalten. 
Die Saure schmilzt bei 164-165O und bildet sehr leichte Schfippchen, 
die sich wenig in Wasser und kaltem Toluol, leicht in heissem Toliiol 
und in Aether Iosen. In  den Liisungen von Kupfer, Quecksilber, Blei, 
Eisen und Silber werden durch die Saure - in den heiden ersten 
Fallen krystallinische - Niederschlage erzeugt. Das  Silbersalz zer- 
setzt sich a m  Lichte. Das Baryumsalz krystallisirt in glanzenden 

U e b e r  die ammoniaktalische GSihrung der Harnsaure, von 
F. und L. S e s t i n i  (Gazz. chim. XX, 133-139). Die sonst so be- 
srandige Harnsaure erleidet unter dem Einfluss kleiner Mengen fauligen 
H a r m  rasche Zersetzung, indem sie durch die im fauligen Harn vor- 
kommenden Mikroorganismen (besonders Bacillus ureae, daneben Ba- 
cillus fluorescens) vergohren wird. Die Gahrung verlauft glatt bei 
Gegrnwart oon Luft  und bei 25O oder etwas dariiber. Lasst man 
den Gahrungsprocess noch etwas iiber den Augenblick des Verschwin- 
dens der Harnsaurereaction h imus  (14 - 1 7  Tage bei 4-6 g Harn- 
sgure) andauern, so erhalt man als einzige Reactionsproducte Kohlen- 
siiure, welche sich grossentheils der durch die Gahrungsfllssigkeit 
hindurchgesaugten Luft beimischt, und Ammoniak, welches als kohlen- 
SaUres Ammoniak in der Liisung bleibt. Bei einem quantitativen 
Versuche ( A )  wurde sehr angenahert die gesammte Stickstoffmenge 
der Harnsaure als Ammoniak wiedergefunden. Wurde aber die Gab- 
rnng unterhrochen, als noch Spuren von Harnsfiure vorhanden waren, 
S I I  konnten in  einem Falle (E) etwas iiber die Halfte, in einem an- 
deren ( C )  12/17 des Stickstofs der Harnsaure als Ammoniak iiber- 
dcstillirt werden, wabrend der Rest in der Fliissigkeit verblieb. Von 
der letzteren konnte im Falle (C) und einer Reihe anderer Versuche 
nachgewiesen werden, dass sie betrlchtliche Mengen von H a r n  s t o f f  
enthielt, welcher somit unter den genannten Versuchsbedingungeri den 
Uebergang der Harnsaure in Ammoniak rermittelt. Bus dern Urn- 
stende. dass bei unterbrochener Gahrung das vollkommene Uebertreiben 
des Ammoniaks eine mehrfache Destillation nijtliig macht, schliesscn 
die Verfasser, dass wohl neben kohlensaureni Ammonium auch car- 
bamirisaures Ammonium vorhanden ist , das erst durch Wasser zer- 

Bl%ttchen. Foerster. 

setzt wird. 1 oei5ter. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIII. [ ?4] 
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Ueber die Cons t i tu t ion  der Der iva te  des T h y m o l s  und 
des Carvrtcrols [IV. M i t t h e i l u n g ] ,  Ton G. M a z z a r a  (GUZZ. 
chim. XX, 140-149). Die beste Ausbeute an dem vom Verfasser 
bereits (diese Berichte XXII, Ref. 553 ) beschriebenen Dinitrothymol, 

C s H C H 3 .  NOa. O H .  CSH7. NOa,  erhalt man,  wenn man 50 g Thy-  
mol mit 70 g Schwefelsaure (650 B) einige Stunden erwarmt, nach 
dern Frkalten die Masse in Wasser lost, filtrirt und die Losung mit 
70 g Salpetersame (spec. Gewicht 1.47), die niit dem gieichen Volumen 
Wasser verdiinnt i s t ,  auf 90° erwarmt. Es scheidet sich dnnn ein 
gelbes Oel a b ,  welches beim Erkalten erstarrt und aus Petroleum- 
ather krystallisirt wird. Ausbeute 70 g Dinitrothymol aus 50 g Thymol. 
Beim Erwarmen mit Benzoylchlorid giebt Dinitrothymol B e n z o y l -  
d i n i  t r o t h y m o l .  Dasselbe krystallisirt aus Spiritus in gelblichen, 
rbomboBdrischen Elattchen rom Schmp. 127-1 2So. Es lBst sich in 
Petroleumiither und in Benzol, aus welchem es in Prismen anschiesst. 
Br i  der Reduction mit Zinn und Salzsiiure giebt der Kiirper A m i d o -  
b e n z e n y l a m i d o t h y m o l :  

I 2  3 4 6 

(2) 

c3 H 7  (4) 

"'\c H/ '  Y \ C C s H j  

(6) NEIz'' ' '.O' ( 3 )  > 

rine Base, welche aus alkalischer Liisung bei freiwilligem Verdunsten 
des Liisurigsmittels in  gclben, am Lichte violett werdenden Blattchen 
krystnllisirt. Aus Petroleumfftber erhiilt man Prismen vom Schrnp. 
106- 108O. Salzsiiure und Schwefelslure (20 pCt.) lassen die Ver- 
bindurig auch in der WIrme unarigegriffen. Das  Platinsalz der Base 
krystallisirt in Nadelcben, die sich bei 215 0 zersetzen. Eine benzo- 
lische Liisung der Base giebt beim Erwarmen mit Benzoylchlorid 
B e n  z o y l a m i d  o b e n z e  ny  1 a m i d  o t h y m o 1, indem die Amidogruppe 
benzoylirt wird; aus Spiritus, in welchem der Korper wenig loslich 
ist, krystallisiren voluminbse, weisse, seidenglanzende Niidelchen 
(Schmp. 174-1750). Die Existenz dieser Benzenylverbindungen be- 
n-eist auf's Neue, dass die eine NOz-Gruppe in  Orthostellung zum 
Hydroxyl steht. - A c e t y l d i i i i t r o t h y m o l  krystallisirt aus Spiritus 
i n  g h z e n d e n ,  fast weissen Bliittchen vom Schmp. 8 5 O ,  die in Petro- 
leumather, Chloroform und Aether liislich sind. Ueber die ent- 
sprechende Aethenylverbindung hofft Verfasser bald berichten zu 
kiinnen. Foerster. 

U e b e r  die Cons t i tu t ion  der Der iva te  des Thymochinons und 
des Carvacro ls  [V. M i t t h e i l u n g ] ,  von G. M a z z a r a  (Gazz. 
chim. XX, 183-190). In  ahnlicher Weise wie aus dem Thyrnol 
(vergi. das rorhergehende Referat) erhalt man aus Carvacrol folgende 
Derirate: D i n i  t r o c a r v n  c r o l  (schon von C ar  s t a n  j e n [Journ. 
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prakt. Chem. 15,  4121 dargestellt, aber nicht naher beschrieben) kry- 
stallisirt aus  Petroleumather in gelblichen Nadelchen, welche am Lichte 
roth werden, bei 117' schmelzen und in Spiritus liislich siltd. Dia-  
m i d o c a r v a c r o l  (ebenfalls schon von C a r s t a n j e n  dargestellt) wird 
amorph auch aus Petroleurnather erhalten. Es erweicht gegen 1900. 
Sein Chlorbydrat krystallisirt in  weissen, am Licht violett werdenden 
Blattchen. B e n  z o y l d  i n i t r  o c a r  v a  c r o 1 krystallisirt aus Alkohol in 
abgeplatteten gelben Prismen, die am Lichte dunkel werden und bei 
f)8-lUOo schmeizen. Erhitzt man diese Verbindung mit Zinn und 
Salzsaure eine Stunde am Riickflusskiihler, so erhalt man B e n z o y l -  
n i t r o a m i d o c a r v a c r o l .  Man setzt den Korper nach dem Trocknen 
Alkoholdampfen aus; aus der entstandenen L6sung erhalt man beim 
freiwilligen Verdunsten des Alkohols rothe, schwach metallglanzende 
Blattchen, welche bei 2000 ein weisses Sublimat geben, gegen 2300 
weich werden und bei 280-2830 schmelzen. i n  Petroleumather ist 
der Kiirper sehr wenig 1Bslich. Das Chlorhydrat der Base ist in 
Wasser und Alkohol wenig lijslich. Das Platinsalz krystallisirt ai ls  
absolutem Alkohol in Nadeln, die schon bei 30-400 Salzsaure rer- 
lieren. Lasst man die Einwirkung von Zinn und Salzsaure auf das 
Benzoyldinitrocarvacrol 5 Stunden andauern, so wird auch das eweite 
NO2 reducirt, iind es entsteht das A m i d o b e n z e n y l a m i d o c a r v a -  
c r o l ,  welches aus Alkohol in violetten Prismen anschiesst. Dkselbrn 
erweichen bei 1250 und schmelzen bei 130-1 32O. 

Aus der Bildung dieses Korpers folgt, dass irn Dinitrocarracrol 
ein NO2 zum O H  in Orthostellung sich befinden muss, dasselbe N02, 
welches erst an zweiter Stelle reducirt wird. D a  das Amidoderirat 
ein Oxythymochinon giebt, m w s  das  zweite NO2 die Parastellang 711 
OH einnehmen; das Dinitrocarvacrol hat also die Constitution 

CsH. dH3 . O h  . N b 2  . C3h7 . Nb2. D a  aller Wahrscheinlichkeit nnch 
dem Bromnitrocarvacrol eine analoge Forme1 zukornmt, hofft Verfasspr, 
ausgehend von obigen Untersuchungen, bald endgiikig die Frage ent- 
scheiden zu kijnnen, ob thatsachlich (vergl. diese Ber. XXXI, Ref. 7%)) 
Bromnitrothymol und Dinitrothymol einerseits und Bromnitrocarvaerol 
und Dinitrocarvacrol andererseits dasselbe Bromthymochinon resp. Oxy- 
thymochinon geben, oder ob das dem Bromnitrocarvacrol entsprecheude 
Bromthymochinon etwa identisch ist mit dem von K e h r n i a n n  (drese 
Berichte XXII, 3268) aus o-Bromcarvacrolparasulf6~aure oder 0 -  Rrom- 

paraaniidocarvacrol erhaltenen Bromthymochinon CsH . CJHz . 0 . B r .  
1 a n  

C t H 7 . 6 .  Fuerster. 

Deriva te  des Diphenyld ia thylens ,  von 0. R e  b u f f a t  (GQZZ. 
chim. XX, 154- 157). Die Ciunamylphenylacryls~ure (diese Berichle 
X V I I I ,  Ref. 477) giebt bei der Destillation D i p h e n y l d i a t h y l e r t ,  

[24*1 
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CsH5. C H  = C H .  CH= CH(C6Hg). COzH= CsHs. CH = C H ,  CH 
’= C H . C6 H5 -t C 0 2 ,  schone, perlmutterglanzende, farblose Blattchen, 
die in Alkohol reichlich, in Schwefelkohlenstoff weniger und in Aether 
noch weniger loslich sind. Schmp. 147--148O, Sdp. 250° (nicht wie 
an der angefiibrten Stelle angegeben ist: 320 - 340O). Neben diesem 
Kohlenwactserstoff entsteht bei der Reaction eine iSlige, durch Aether 
ausziehbare Substanz, die bei 245 - 2500 siedet. Eine atherische 
LGsung des Diphenyldiathylens mit einer solchen ron  Brom in] Ueber- 
schuss versetzt, gieht t h e  Fallung -ion weissen, leicht bestandigen 
bchiippchen des T e t r a b  r o m d i p h e n y l d i a t h y l e n s ,  welches bei 
2300 nach rorhergehender Schwarzung schmilzt. Fiigt man unter Ab- 
kijhlen nur 1 Mol. Brom zu 1 Mol. Diphenyldiathylen in atherischer 
Losung, so krystallisirt allmahlich das D i b r o i n d i p h e n y l d i a t h y l e n  
in farblosen, buschelformig angeordneten Nadeln, welche in den ge- 
wiihnlichen Lijsungsmitteln leicht loslich sind uiid bei 147 - 148 O 

schmelzen. Dieser Kijrper geht durch weitere Bromaufnahme in das 
vorerwlhnte Tetrabromderivat iiber; doch erfolgt der Eintritt des 
zweiten Molekiils Brom erheblich schwerer, als der des ersten. Er 
wird erleichtert durch Anwendung eines Ueberschusses von Brom und 
durch Einhaltung einer Temperatur von 25-300. Foerbter 

Ueber die Perkin’sche Reaction, von 0. R e b u f f a t  (Gazz. 
ch9n. XX, 158-162).  Verfasser berichtet iiber einige von ihrn bei 
Gelegenheit der Synthese der Cinnamylphenylacrylsaure aus Natrium- 
phenylacetat , Zimmtaldehyd und Essigsaureanhydrid gemachte Beob- 
achtungm, welche zur Erkerintniss des Mechanismus der P e r  k i n ’  - 
schen Reaction beitragen k6nnen. Erhitzt man ein Cemenge vorer- 
wahnter Korper im Verhaltniss 3 : 4 : 10 bis zum Sieden und giesst 
rasch in kaltes Wasser, so erhalt man C i n n a m y l i d e n d i a c e t a t ,  
Cti HG . C H  = C H  . C H (C2 H3 O&, welches aus Alkohol in perlmutter- 
glanzenden Blattchen vom Schmp. 84-85 krystallisirt. Mit Wasser 
oder Alkalicarbonat gekocht, zerfallt der Korper in Zimmtaldehyd und 
Essigsaure, ebenso bei ICngerem Auf bewahren in  schlecht verschlossenem 
Gefiisse. Mit Brom e r h d t  man ein sehr unbestandiges Bibromderivat, 
welches, mit Wasserdampf destillirt, das \-on Z i n c k e  und H a g e n  
(diese Berichte XVII, 181 5 )  dargestellte Phenyl-p-Bromacrolein liefert. 
- I m  Filtrat vom Cinnamylidendiacetat befindet sich slle angewandte 
l’henylessigsaure. In welcher Weise dieselbe nun weiter auf jenes 
Ijiacetat wirkt, um schliesslich die Cinnarnylphenylacrylsaure zu geben, 
i u t  noch nicht klargestellt. Verfasser sucht sich ein Bild der dabei 
cicti abupielenden Vorgiinge zu rnachen, indem er das Reactionsgprnisch 
verschiedeu lange Zeit erhitzt, erkalten lasst, die festen Theile dann 
raz;ch abpresst und in  ihnen den Natriuingehalt bestimmt. So fiiidet 
er riach einem Erhitzen von wenigen Minuten: 15.7 pCt. Na.  nach 
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I'/a Stunden 18.5-18.8 pCt. Na, nach 8 Stunden 10.6-10.8 pCt. Na. 
Wurden gleichzeitig die durch Wasser aus dem Reactionsproduct 
niederzuschlagenden Kiirper aufgesucht , so fand man im ersten Falle 
Cinnamylidendiacetat, im zweiten Falle ausserdem Phenylessigsaare 
und ein wenig Cinnamylphenylacrylsaure, im dritten im Wesentlichen 
Cinnamylphenylacrylsaure und Diphenyldiathylen. Verfasser leitet aus 
diesen Beobachtungen folgende Forme1 a b  : 

HCH(CzH302)2 + C'H2HC02Na 
= H C H ( C 2 H a O a ) C H H C 0 2 H  + CaHsOaNa 
= H C H : C H . C 0 2 H + C a H 3 0 2 N a +  CgH402. 

Die  angewandte wie die entstehende Saure sollen sich mit Essigsaure 
in das vorhandene Natron theilen , woraus die vorbiu angegebenen 
Zahlen sicb erklaren wiirden. Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Foerster. 

Synthese der B e n z y l z i m m t s h r e ,  von A. O g l i a l o r o  (Gazz. 
c h h  XX, 162- 164). Werden gleiche Molekiile von hydrozimmt- 
saurem Natrium und Benzaldehyd rnit einem Ueberschusse von Essig- 
saurennhydrid 6 Stunden auf 160° erbitzt, so erhalt man neben er- 
heblichen Mengen des Ausgangsmaterials B e n  z y l z i m m t s a u r e ,  welche 
nach dem Ausziehen mit warmem Petroleumather und Umkrystallisiren 
des Ruckstandes aus kochendem absoluten Alkohol in weissen Nadeln 
vom Schmp. 1580 gewonnen wird. Auf andere Aldehyde wirkt  Hydro- 
zimmtsaure nicht nach der Perk in ' schen  Reaction. Anisaldehyd giebt 
mit Hydrozimmtsaure und Essigsaureanhydrid p-Methoxyzimmtsaure, 
Salicylnldehyd giebt Diacetyl-o-kresol, Cg Ha. 0 H .  CH(Ca Hs 0 2 ) ~ .  Die  
Hydrozimmtsaure ist in diesen Fallen also obne Wirkung, obige Reac- 
tionen gehen nur  durch das  anwesende Essigsaureanhydrid vor sich. 

Ueber die Oximidobernsteinsaureilther (I. M i t t h e i l u n g ) ,  von 
A. P i u t t i  (Gazz. chim. XX, 165-172). Fiir den aus dem Oxim des 
Oxalessigathers durch Behandlung mit Natriumathylat und darauf fol- 
gende Zersetzung mit Schwefelsaure entstehenden Oximidobernstein- 
saureather war friiher (diese Berichte XXII, Ref. 242) in Anbetracht 
seiner Beziehungen zu den Asparaginsaureathern die Constitution 
C ~ H S  . CO2 . C H .  C H  . COzH a19 die wahrscheinlichste festgestellt 

Foerster. 

\ *' 

N O H  
worden. Es fragt sich alsdann, ob die Gruppe C-C bereits dem 

' \/ 
N O H  

Oxirn des Oxalessigathers zukommt, oder o b  diese Atomgruppirung 
erst unter dem Einfluss des Natriumathylats eintritt. Zur Entscheidung 
dieser Frage bedarf es eines Vergleiches des Oxims des Oxalessig- 
iithers mit dcm Aethylather der von E b e r t  (diese Berichte XVIII, 
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Ref. 537) dargestellten a-Oximidoathylbernsteinsaure, C ~ H S .  COa. C. NOEI 
. CH2.COz.CaH5. Derselbe wurde in der von E b e r t  beschriebenen 
Weise gewonnen. Zur Darstellung des dazu niithigen Succinylbernstein- 
saureathers bediente sich Verfasser, abweichend von H e r r m a n  n, der 
Einwirkung des trockenen Natriumathylats auf eine atherische Liisung 
von Bernsteinsaureather, die e r  mit dem Reagens 3-4 Tage am Ruck- 
flusskiihler kochte. Ausbeute 65.4 pCt. der theoretischen. Der  Schmelz- 
punkt der daraus erhaltenen a-Oximidoathytbernsteinsaure wurde zu 
105-106° gefunden ( E b e r t :  110-1110). Ihr  Silbersalz giebt mit 
atherischem Jodathyl in quantitativer Ausbeute den oligen a-Oximido- 
bernsteinsaurediiithylather, welcher in d e n  Reactionen mit dem 
Oximidooxalessigather vollkornmen iibweinstimmt. Letzterer muss 
sornit ebenfalls die Gruppe - C = N O  H- enthalten. Ferner erhalt 
man beim aufeinanderfolgenden Behandeln des u-Oximidobernstein- 
siiurediathylathers mit Natriuniathylat und Schwefelsaure dieselbe 
(y-)Oximidoathylbernsteinsaure, wie aus dem Oximidooxalessigiither. 
E5 erseheint somit etwiesen, dass erst unter dem Einfluss des Natrium- 
athylates die Gruppirung -c ~- C- zu Stande kommt. Andererseits 

/ 
N O H  

ist in der vorbeschriebenen Weise ein Uebergang der a-Oximidoathyl- 
bernsteinsaure in die isomere y-Saure bewirkt worden. 

Ueber a-Toluylamid und einige seiner Derivate, von A.  Pur -  
g o t t i  (Guzz. chim. XX, 172-178) Tragt  man Benzylnitril bei ge- 
rn'ohnlicher Temperatur in die berechnete Menge Schwefelsiiure (spec. 
Gewicht 1.82) ein, so geht dasselbe unter energischem Rpactionsvrr- 
laiif fast quantitativ in a-Toluylamid uber. Gleiche Molekule vnn 
letaterem und von wasserfreiem Chloral am Riickflusskiihler erwarmt, 
geben C h l o r a l p h e n y l a c e t a m i d ,  welches mehrmals in Alkohol ge- 
1&t, mit Wasser gefallt und zwischen Fliesspapier abgepresst wird. 
M.in erhalt so kleiue, perlmutterglanzende Blatichen vom Schmp. 145 0, 

die in Alkohol, Aether und siedendem Benzol sehr leicht liislich 
sind. - Werden gleiche Molekiile Phenylhydrazin und a-Toluylamid 
auf 120-1 30 O erhitzt, bis die Ammoniakentwickelung aufhort, so erhi l t  
man durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol farblose Tafelchen 
des P h e ~y I a c e  t yl p h e n  y 1 h y d r a z i n  s, Cs H5 CH2 C 0 N H N H C s  H5. 
Dieselben sind in kaltem Alkohol wenig, in heissem leicht liislich, in 
Aether und Benzol unlijslich und schmelzen bei 175-176". - Anilin 
wirkt auf a-Toluylamib unter Hildung des voa H o f m a n n  (diese Be- 
r i c h  XIII, 12-25) beschriebenen Phenylacetanilids. In analoger Weise 
entsteht beim Erwarmen des Arnids mit Paratoluidin auf 160 - 1800 
bi8 zum Aufhoren der Ammoniakentwickelung P h e n y l p a r a c e t -  
t o l u i d ,  CsH5CH2 CONHCsHaCH3, durchsichtige Blattchen vom 
Schmp. 135--136O, die in Alkohol und Aether sehr loslich sind. 

Foerster. 

Poerstcr 
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Ueber Aethylendithiocyanst, von C. P a r e n t i  (Gazz. chirn. 
XX, I78 -182). Gleiche Molekiile Persulfocyansaure und Aethylen- 
bromid werden in alkoholischer Losung mit 2 Molekiilen Kalihydrat 
5 -6 Stunden am Ruckflusskiihler gekocht. Dabei verwandelt das  
Kali zunachst die Persulfocyansaure in die von F l e i s c h e r  beschriebene 
(Ann.  179, 204) Dithiocyansaure, welche weiter mit Aethylenbromid 
das A e t h y l e n d i t h i o c y a n a t  giebt. Dieses wird aus dem vom Brom- 
kalium befreiten Reactionsproducte durch heisses Wasser ausgezogen, 
wahrend harte, weisse Krystalle vom Schmp. 137- 140° zuruckbleiben. 
Es krystallisirt i n  langen , diinnen, schwach gelbgefarhten Prismen 
vom Schmp. 1-19-150°, wahrend S o n n e n s c h e i n  und B u f f ,  welche, 
nnter einauder gleichzeitig, einen Korper  von der Zusammensetzung 
des Rhodanathylenathers erhielten, einen solchen vom Schmp. 9O* be- 
schrieben haben. Wahrend letzterer ein normaler Aether ist, 
(C N S)Z CZ H4, erscheint die neue Verbindung nicht als das isomere 
Senfol, sondern ist sehr wahrscheinlich der Aethylenather der Dithio- 

/ 'T\ 
cyansaure, S CtCzH4 ,CS. D e r  Korper ist in Wasser nnd Alkohol, 

\ I /  
\N/ 

in der Kalte sehr wenig, in der Warme sehr leicht loslich, e r  lost 
sich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, nicht aber in Aether und 
Benzol. I n  conc. Schwefelsaure rnit gelber Farbe  loslich, wird e r  
durch Wasser unverandert wieder gefallt. Bei hanfigem Schmelzen 
und Erstarrenlassen des Korpers erhalt man schliesslich den con- 
stanten Erstarrungspunkt 118 O. - Die in  Wasser d o s l i c h e n  
Krystalle vom Schmp. 137 - 1400 hahen die Zusammensetzung 
C4NaS3 (Cz &)a. -. Verfasser macht darauf aufmerksam, dass die 
Persulfocyansaure, wenn anders sie vollkommen rein ist (aus Wasser 
krystallisirt), sich nicht, wie man gewohnlich liest, rnit Eisenchlorid 
in der Kalte roth farbt. Foerster. 

Beitrage zur Theorie sechsgliedriger Ringsysteme, von 
E u g e n  B a m b e r g e r  (Lieb. Annul. 257, 1-55). Gestiitzt auf um- 
fangreiche Beobachtungen , welche fast durchgehends erst in neuester 
Zeit gemacht worden sind und demnachst ausfuhrlich (in Gemeinschaft 
mit K i t s  c h e 1 t , L e n g f e 1 d , M ii 11 e r  , S t r a s s e r , S t e t  t e n h e  i m e r) 
mitgetheilt werden sollen, stellt Verfasser folgende Satze auf: 

I. BIm N a p h t a l i n  u n d  d e n j e n i g e n  s e i n e r  U e r i v a t e ,  i n  
w e l c h e n  j e d e s  d e r  a c h t  K o h l e n s t o f f a t o m e  rni t  nur e i n -  
w e r t h i g e n  R a d i c a l e n  v e r b u n d e n  is t ,  e x i s t i r e n  z w e i  K o h l e n -  
s t o f f s y s t e m e ,  von w e l c h e n  d a s  e i n e  k e i n  B e n z o l r i n g  i s t ,  
z u  e i n e m  s o l c h e n  a b e r  d a d u r c h  w i r d ,  d a s s  d a s  a n d e r e  
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S y s t e m  v i e r  A t o m e  W a s s e r s t o f f  aufnimmtcc.  Die Naphtalin- 
abkommlinge zeigen hekanntlich gewisse Eigenthiimlichkeiten, welche 
man bei den Abkommlingen des Benzols vermisst, und entbehren 
andererseits solche, welche fur letztere charakteristisch sind. Diese 
Eigenthiimlichkeiten biissen nun die NaphtalinkBrper in Folge der 
Hydrirung ein und eignen sich dafiir die specifischen Benzolreactioneu 
an. Treffliches Beweismaterial fur diese Behauptungen liefern die 
Paradiamine: die einkeroigen, wie Phenylendiamin , sind iiberfiihrbar 
in Indamine, Saffranine und Thionine; das Paradiarnin des Naphtalins 
ist dagegen zu dieseu Farbstoffbildungen nicht - oder doch nicht in 
gleicher Weise - befahigt, erhalt aber diese Fahigkeit, wenn man 
4 H in den stickstofffreien Kern einfuhrt. 

11. BWenn v o n  d e n  z w e i  K o h l e n s t o f f s y s t e m e n  d e s  
N a p h t a l i n s  u n d  s e i n e r  D e r i v a t e  d a s  e i n e  v i e r  W a s s e r s t o f f e  
a u f n i m m t ,  s o  u b e r n i m m t  e s  d a m i t  d i e  F u n c t i o n e n  eine:r 
o ff  e n  e n  ( a 1  i p h at  i s c h e n ) K e t  t e (<. 

Durch Vereinigung der Satze I und I1 ergiebt sich: 
111. , D i e  W i r k u n g  d e r  v i e r f a c h e n  H y d r i r u n g  ia d e r  

N a p h t a 1 i n  g r  u p  p e b e s t  e h t d a r  i n ,  d as s d a s R e  a c t  i o u s p r o:d u c t 
s i c h  w i e  e i n  B e n z o l a b k o m m l i n g  m i t  a l i p h a t i s c h e n  S e i t e l n -  
k e t t e n  v e r h a l t .  D e r  h y d r i r t e  T h e i l  w i r d  z u m  Trager d e r  
a l i p h a t i s c h e n ,  d e r  n i c h t h y d r i r t e  z u m  T r a g e r  d e r  B e n z o l -  
f u n c t i o n e n . ~  Der zweite undzdritte Satz stiitzt sich U. A. auf fol- 
gende Beobachtungen. ac. p -  Hydronaphtylamin ist ein Amin der 
Fettreihe wie ac. p-Hydronaphtol ein Alkohol ist (diese Berichte XXIII, 
197), so dass sich im Grossen und Ganzen 

erhalt. Urn ferner die PunctionsanderuDg des wasserstoffaufnebmenden 
Systems auch fiir den Fal l  zu erkennen, dass dasselbe keine Sub-  
stituenten enthalt, hat Verfasser das Chinolin (welches in seiner Con- 
stitution dem Naphtalin genau entspricht) und seine mehrkernigen 
Abkommlinge, die Naphtochinaldine und Naphtochinoline, untersucht 
und zwar wurden dargestellt und auf ihr Verhalten gepriift: Chinolin- 
tetrahydriir und verschiedene im Benzolkern substituirte Derivate 
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desselben, Chinolindekahydriir, Isochinolintetrahydriir, die P y  - Tetra- 
hydriire sowie die aromatischen und alicyclischen Octohydrure der  
beiden Naphtochinoline und des /3- Naphtochinaldins, endlich das im 
Benzolkern vierfach hydrirte a-Naphtochinolin (in Form seines Poly- 
merisationsproductes. 

Urn aus der Fiille des Materials nur ein Beispiel anzufiihren, sei 
erwahnt, dass das bei der Reduction von Chinolin entstehende 

C Ha c Ha 
I \/ ' \ CH3 

\ '\ ,/ verhalt wie \ / \ / C H 3  

sich etwa 1 1 

N H  N H  
Tetrahydrochinolin Aethy lmethylanilin. 

Dies Tetrahydrochinolin vereinigt sich namlich , wie vou einem 
Alkylanilin zu erwarten war, mit Diazokijrpern zu Farbstoffen, welche 
die Azogruppe in Parastellung des Renzolkerns (bezogen auf das  
Stickstoffatom) enthalten : so wird z. B. mit Diazobenzolsulfosaure 
erhalten 

C Ha 

Sulfophen ylazotetrah ydrochinolin. 

Ferner zeigt das aus diesem Farbstoff durch Reduction erhaltliche 
Tetrahydro -p-  amidochinolin, wie zu erwarten war, die Reactionen eines 
alkylirten p-Phenylendiamins; das Tetrahydrometa- und Tetrahydroana- 
Chinolin verhalten sich wie substituirte m-Amidophenole U. s. w. 

Die bisherigen Molecularbilder des Naphtalins reichen nun zur Er- 
klarung der neuerdings aufgefundenen Thatsachen nicht aus : Ver- 
fasser stellt deshalb, nachdem e r  > d i e  s y m m e t r i s c h e  A n o r d n u n g  
d e s  N a p h t a l i n m o l e k i i l s c  (Satz IV) durch einen neuen Beweis 
gestiitzt hat, fiir Naphtalin und Chinolin vorlaufig die folgenden x e n -  
trischenc Formeln auf: 

welche der centrischen Benzolformel v. B a e y e r ' s  (diese Berichte XXI, 
Ref. 499) vergleichbar sind. 

Dass durch die Aufnahme von 4 Wasserstoffatomen das dabei 
betheiligte Kohlenstoffsystem aliphatische, das  unbetheiligte System 
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Benzolfunctionen annimmt , wird unter Benutzung der centrischen 
Formeln wie folgt ausgedriickt: 

Die Valenzen 1 ,  2 gehen also bei dieser Reaction aus detn Zu- 
staud potentieller in den actueller Biiidung iiber. Derselbe Vorgang 
der  Benzolbildung findet ferner bei jeder Gleichgewichtsst~rung des 
dihexacentrischen Valenzsystems des Naphtalins statt: daher siad 
dvnn alle Additionsproducte - unabhangig von der Anzahl der 
Addenden - oder allgemeiner ausgedruckt, alle Naphtalinkorper, in 
welchen eins der acht Kernkolilenetoffatome rnit m e h r w e r t  h i g e n  
(s. Satz I) Radicalen rerbunden ist, nicht mehr Abkijmmlinge des 
Naphtalins, sondern solche des Benzols; derartige Benzolderivate 
sind z. B.: 

Dihydronaphtalin Naphtochinon 

Schliesslich stellt Verfasser auch fur die mehrkernigen, sechs- 
gliedrigen Kohlenstoff- und Stickstoffsysteme, wie Anthracen, Phenan- 
thren etc. ebenfalls centrische Formeln auf. Gabriel. 

Die Verbindungen des Benzotrichlorids rnit Phenolen, von 
O s c a r  D o b n e r  [IL A b h a n d l n n g ]  (Lieb. A m .  257, 56-75; 
I. Abhandlung siehe ebendaselbst 217, 223). I. Benzot r ich lor id  und 
die Naphtole, von d e m s e l  b e n  (pag. 56-60). In  Uebereinstimmung 
mit den friiheren Beobachtungen (loc. cit.) hat sich gezeigt, dass Benzo- 
trichlorid nur  rnit deajenigen Phenolen Benzei'ne giebt, bei welchen 
die in der Parastellung zum Hydroxyl befindlichen Wasserstoffatome 
noch nicht substituirt sind: so wurden Benzei'ne erhalten aus 0- und 
rn - Kresol , Brenzcatechin, Resorcin, Phloroglucin, Pyrogallol * und 
a-Naphtol, dagegen nicht aus p -  Kresol, Hydrochinon und p-Naphtol. 
1. cc - N a p  h to  1 b e  n z  ei'n, C54H38 05 [(OH C,,  H& : C (Cs HJ]z 0, wird 
erhalten, wenn man 1 Mol. Benzotrichlorid rnit 2 Mol. a-Naphtol  auf 
dem Wasserbade erhitzt , das Product mit Natronlauge auskocht und 
die tiefgriine Losung mit Salzsaure fallt. D e r  Korper krystallisirt 
nicht, bildet ein rothbraunes Pulver, lost sich in Alkohol, Aether, 
Benzol und Eisessig rnit gelbrother Parbe, schmilzt in heissem Wasser, 
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und bildet sowohl rnit Sauren, wie rnit Alkalien salzartige Verbin- 
dungen. Dagegen entsteht 2. aus B e n z o t r i c h l o r i d  u n d  6 - N a p h t o l  
ein indifferenter Korper, welcher aus siedendem Nitrobenzol in schnee- 
weissen Nadelchen anschiesst , erst iiber 360° schmilzt, unzersetzt 
destillirt, rnit dem vorigen isomer ist und anscheinend das Anhydrid 
eines Orthobenzo&sanre-P-naphtylithers, [ ( C ~ O H ~ O ) ~  : C . (CsH5)]20, 
darstellt. 

II. Ueber Pyrogallolbenzeh, von 0. D i i b n e r  und A. F i i r s t e r  
(pag. 60-68). 2 Mol. Pyrogallol werden mit 1 Mol. Benzotrichlorid 
in einer Schale unter Umriihren auf ca. 160" so lange erhitzt, bis keine 
Salzsaure niehr entweicht. Das Product zerfallt beim huskochen mit 
Wasser in ein dunkelbraunes Pulver, welches aus siedendem Eisessig 
in dunkelgrunen , cantharidenglanzenden Krystallchen anschiesst, sich 
in atzenden, schwieriger in kohlensauren Alkalien aufliist und in  
neutraler LBsung blauviolette Farbung zeigt, welche durch den ge- 
riogsten Ueberschuss oon Alkali in  Kornblumenblau umschliigt. D a s  
P y r o g a l l o l b e n z e i ' n  iat lufttrocken C38H240l l f  5H20, bei l l O o  
waaserfrei, liefert eine T e t  ra c e  t y 1- bezw. T e t  r a b  e n  z o y 1- bezw. 
T e t r a v a l e r y l v e r b i n d u n g  vnm Schmp. 208" bezw. 251° bezw. 
227-228O in  rothen Krystallen und wird (in einer KohlensLureatmo- 
sphare) durch Kochen rnit Zinkstaub und Eisessig reducirt zu H y d r o -  
p y r o g a l l o l b e n z e f n ,  C19H1405 + 3H20, welches aus 12procentiger 
Essigsaure in rijthlichen Nadeln anschiesst. Die Constitution der 
beiden neuen Verbindungen ist : 

Hydropyrogallolbenzein. 

/CsHa(oH)z\ /c6 Hz (OH)a\ 
0- / c .  C6H5 

O \-C6H2 OH 
C R H S .  C \  

OH c6 
1-0 -------o-l 

Pyrogallol bmzei'n. 

111. Ueber o-Eresolbenzeln, von G e o r g  S c h r G t e r  (pag.68-75). 
Diese Substanz wird aus o-Kresol und Benzotrichlorid nach demselben 
Verfahren bereitet, wie es von D 6 b n e r  fiir die Darstellung des Benz- 
aurins BUS Phenol U. s. m. angegeben worden ist. D e r  neue Farbstoff 
C21H2003 = CsHj. C ( 0 H )  ( C T H ~ O H ) ~  bildet dunkelrothe, metall- 
glgnzende Krusten, schmilzt bei 220-2250 und wird durch Kochen 
mit wassriger Schwefligeaure reducirt zu D i o x y  d i  m e  t h J 1 t r i p  h e n y l -  
m e t h a n ,  CsH5. C H ( C 7 H 6 0 H ) 2  (hellgelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 170- 1 7 1 0 ) ,  welches ein D i a c e t y l p r o d u c t  (gelbliche Nadeln 
vom Schmelzp. 940), eine D i b e n  z o y l  verbindung (Blattchen vom 
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Schmp. 91.5O), ein D i b r o m i d  (gelbrothe Nadeln vom Schmp. 130") 
und eine D i n i  troverbindung (hellgelbe Blattchen vom Schmp. 127 O) 
liefert und durch Schmelzen mit Aetzkali in Benzol und D i m e t h y l -  
d i o x y b e n z o p h e n o n ,  C O .  ( C I H ~ .  OH)8,  zerlegt wird. Letzteres 
krystallisirt aus verdunntem Alkohol i n  Nadeln und schmilzt bei 138O. 

Ueber Phenylsalicylsaure, von C. A r b e n z  ( L i e b .  Ann. 257, 
76-87). Die S h e  wurde aus Salol und Natrium (siehe G r a b e ,  
diese Berichte XXI,  501) in einer Ausbeute von 20-25 p c t .  erhaltez; 
sie geht durch Phosphorchlorid bei 1 OOO, ferner diirch Jodwasserstoff- 
saure (50procentige) bei I SO0, langsamer durch SalzsBure in Xanthon 

(Diphenylenketonoxyd, C H , CsHq) uber und liefert folgende 

S a l z e  und E s t e r :  Das Ammoiiiumsalz (Priamen) schmilzt bei 130° 
und zerfallt beim stlrkeren Erhitzen in (C6H5)20,  CO2 und NH3; 
(C13H903)2Ca + 2 H 2 0  wird bei 1800wasserfrei; C13H903.  CH3 und 
C13 Hg 0 3  . CaH5 sieden iiber 3600, C13 Hs 0 3  C, H:, krystallisirt aus 
Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1090. Das A m i d  der Saure kry- 
stallisirt in Prismen vom Schmp. 131° und geht durch Phosphorsaare- 
anhydrid in Xanthon iiber; das A n i l i d  der Saure bildet Nadeln vom 
Schmp. 97O; das o - N i t r o a n i l i d ,  gelbe Nadeln vorn Schmp. 1210, 
liefert bei der Reduction eine Anhydrobase (Nadeln vom Schmp. 1470), 
deren Chlorhydrat, CbH5 0 .  CGH4. C . NH . CsHc . N .  HCI, sich in  

Wasser und Alkohol schwer 1Sst. Die bei der Nitrirung der Phenyl- 
salicylsaure erhaltliche D i n  i t r  o p h en y 1 s a1 i c y  l s a u r e  krystallisirt aus 
Benzol in Nadeln vom Schmp. 153O, liefert die Salze [C13€1703 (N0&]2Ba 
+ 4Hz 0 (gelbe Blattchen), [ClnH7 0 3  (NO&]:, Cs + 4 Hz 0 (Blattchen), 
C13H703(N02)Ag (Flocken) ,  einen M e t h y l -  und A e t h y l e s t e r  in 
Prismen vorn Schmp. 1260 resp. 760 und ein Atnid in Prismen vom 
Schmp. 1660. Die Dinitrosaure wild 1. durch Erwarmen mit rauchender 
Salpetcrsaure in I ,  '2,5-Nitrosalii ylsaure und 1, 2,4-Dinitrophenol iiber- 
gefiihi t und 2. durch Schwefel~iri~re bei 1500 in p-Dinitroxanthon vom 
Schmp. 259O verwandelt. Die aus Phenylsalicylsaure, Brom und Wasser 
bei 1 SOo erhaltliche T r  i b r o m p  h e n  y 1 s a l i  c y l  sa u r e  krystallisirt aus 
Eisessig in  Nadeln vom Schmp. 176O (C13HsBr3 0 3  Ag Flocken; 
C13HsBrg03 . C2H5 Prismen vom Schmp. 67O) und wird durch Schwefel- 
saure bei 150° in T r i b r o  n i x a n t h o n  iibergefiihrt, welches aus Benzol 

G.ibriel. 

/ 0- 

j'C0 

1 1 ~ - ~ - - 1 1  ~. -___ 

krystallisirt und in  Nadeln sublimirt. Gabriel. 

Ueber U -  und fi  -Phenonaphtoxanthon und iiber Methyl- 
xttnthon, con E. P h o m i n a  (Lieb. Ann. 257, 87-95). Die in der  
Ueberachrift genannten, von G r a b  e und F e e  r (diese Ber. XIX, 2607) 
bereiteten Kiirper zeigen nach rorliegender Untersuchung das fiir 
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Xanthon charakteristische Verhalten, sich nicht mit Hydroxylamin und 
Phenylhydrazin zu verbinden, aber durch Wasseraufnahme i n  Oxy- 
ketone iiberzugehen, welche Oxime und Hydrazone liefern. j ? -Pheno-  
n a p h  t o x a n  t h o n  geht 1. bei der Zinkstaubdestillation in Xaphtalin 
und - P h e n y l e n n a p h t y l e n m e t h a n o x y d ,  CH~<c loH6>0  CS H4 (hell- 

gelbe Blattchen rom Schmp. ca. SOo), iiber und wird 2. durch alko- 
holisches Kali bei 2000 oder durch Kalischmelze ubergefuhrt in 
o- j? -Dioxypheny lnaphty lke ton ,  O H .  CcH4.  C O .  CloHsOH. 
Letzteres bildet schwach gelbliche Krystalle vom Schmp. 168- 169", 
liefert C ~ T H I ~ O ( O K ) ~  i n  gelben Nadeln, C ~ ~ H ~ O O ( O C H ~ ) ~  vom 
Schmp. 66 -G8O,  Ci7H10O(OCaHg)a 1) vom Bcbmp. 138-141 O, 

C1, Hlo 0 (CZ HS 0 ) ~  in BlIittchen vorn Schmp. I07 - 108O, ferner ein 
K e t o x i m ,  (C6H4. OH)(CIOH~OH):  C :  NOH, vom Schmp. 187-188O 
und ein H y d r a z o n ,  ( C C H ~ O H ) ( C ~ ~ H ~ O H )  : c :NzHCsHg, welches 
aus Benzol krystallisirt. a - P h e n o n a p h t o x a n t h o n  giebt 1. bei der 

Zinkstaubdestillation Naphtalin und CH2<C19HC >O(Schmp.174--175°) 

und  2. mit Kaliumhydrat o - U - Dioxypheny lnap l t ty lke ton ,  
013.  C6H4. CO . C10H6 . OH. in gelblichen Krystallen vorn Schmelz- 
punkt 103--106°, aus welchem bereitet wurden: C1?HloO (OCH?)2, ein 
krystallinisches Pulrer rom Schmp. 64 - G G O ;  C17H10 0 (C2HaOja in 
gelblichen Blattchen vom Schmp. 135- 137O; ein H e t o x i m  als gelb- 
liches Krystallpulver rom Schmp. 195 - 19GO und ein schwierig kry- 
stallisirbares P h  en y lh  y d r a  zon. - hf e thy  1 x a n  t h o n liefert bei 
analogen Behandlungen nur iilige Prodocte. Gahriel. 

Ueber einige Diphenylderivate, von J o s e p h  R a i s e r  (Lieb. 
Ann. 257, 95-102). 1. D i p h e n y l p h t a l o y l s h u r r ,  C 0 2 H .  CgH4. 
C O .  CsHq. CsHg, wird nach F r i e d e l  und Craf t s '  Methode erhalten, 
wenn man 6 Theile Diphenyl und 3 Theile Phtalsaureanhydrid auf dem 
Wasserbade allmahlich mit 4 Tbeilen Aluminiumchlorid versetzt. Man 
reiuigt die neue Saure durch wiederholtes Losen in Soda, Auskochen 
mit heissem Wasser (um die Phtalsaure zu entfernen) und Ueber- 
fchrung in das Kalksalz. Die Shure schmilzt bei 2i?Oo,  krystallisirt 
atis heisgem Alkohol, Benzol, Chloroform und Aether in Nadeln, lasst 
sich durch Schwefelsaare sowie Chlorphosphor nicht in Phenylanthra- 
chinon iiberfiihren, liefert ein wasserfreies Calcium - und Silbrsalz, 
einen Methylester rom Schmp. 55--90° (Krystallpulver aus Ligroi'u), 

ferner ein H y d  r a z  o n ,  CcHr , i n  Nadeln roni 
/C-C1zH9 

'CO. NP. C6Hj 

1) Als Nebenproduct tritt in gleichfalls alkaliunloalichen Iirystallen w i n  
Schmp. 115-1210 anstheinend [CzH50.0. C17HiolaO anf. 
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Schmp. 
/ C  - Clz Hg 

92-1940 und ein K e t o x i m ,  C6H4( \, , in Blattchen 

vom Schmp. 180O. 2.  o -  und p - D i p h e n y l c a r b o n s a u r e  wurden 
vom Verfasser nach der San  d m e y e r  'schen Methode ausgehend vom 
o- und p-Nitrodiphenyl erhalten und zwar mit den Eigenschaften, welche 
ihnen von F i t t i g  und O s t e r m e y e r  bezw. G. S c h u l t z  zugeschrieben 
werden; bei dieser Gelegenheit wurde das gelblichrothe Zwischen- 
product aus p-Diazodiphenylchlorid und Kopferchloriir nach der Forme1 
ClzHgNaCl.  CuCl  zusamniengesetzt gefunden. 3. p - O x y d i p h e n y l  
(Schmp. 164--165O), aus Diphenyl-p-sulfosaure ( L a t s c h i n o f f ) ,  ist 
entgegen den bisherigen Angaben (Handbuch von B e i l s t e i n ,  11, 572) 
mit dem BUS p-Amidodiphenyl erhaltlichen Oxydiphenyl identisch; fiir 
letzteres wird namlich von H i i b n e r  der Schmp. 150--151° angegeben, 
wahrend cs nach dem Verfasser bei 160-162° schmilzt und in seinen 
sonstigen Eigenschaften mit L a t s c h i n o f f ' s  Oxydiphenyl iibereinstimmt. 

C o .  N ~ C ~ H S  

G abri e I .  

Ueber einige Derivate der Angelicasaure und Tiglinsaure, 
von P. Mel ikof f  und P. P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o  (Lieb. Ann. 257, 
116--132). M e l i k o f f  hat kiirzlich (diese Bem'cAteXXI, Ref. 176) ge- 
zeigt, dass durch Anlagerung von Unterchlorjgsaure an Angelicasaure 
2 Isomere entstehen, namlich p-Chlor-a-methyl-a-oxybutter- 
s & u r e  (I) voni Schmp. 75O und eine C h l o r o x y v a l e r i a n s a u r e  (11) 
vorn Schmp. 103" (1. c. steht 105O). Die Saure I ist identisch n i t  
einer bei derselben Temperatur schmelzenden , aus Tiglinsaure und 
Unterchlorigsaure erhaltlichen Saure. Dagegen ist die Saure IT nach- 
weislich verschieden von der aus Tiglinsaure erhaltlichen U -  Chlor- 
a-methyl-6-oxybuttersaure (111) vom Schmp. 111.5O; dies geht nicht 
nur aus der Differenz im Schmelzpunkt und im Verhalten ihrer 
Kalium- und Silbersalze hervor, sondern zeigt sich auch in dem ver- 
schiedenen Verhalten beider Sauren gegen alkoholisches Kali, durch 
welches die Saure 111 in die U-lJ-Dimethylglycidsaure vom Schmp. 6 % O ,  
dagegen die Saure 11 in eine fliissige Glycidsaure (IV) iibergeht. 
Durch Bnlagerung von Chlorwasserstoff an die Saure I V  gewinnt man 
eine C h l o r o x y v a l e r i a n s a u r e  (V) vom Schmp. 92O, welche folgende 
krystallisirte Salze liefert: (C, Hs C1 O& Zn,  (C, H8 C1 O& Ca + 3 H2 0; 
Verfasser betrachtet die Saure V ebenso wie die Saure I als P-Chlor- 
a-oxysauren, weil die Natriumsalze beider in Kohlensaure und Aethyl- 
methylketon zerfallen (vergl. diese Berichte XXII, Ref. 759), und fasst 
die Saure I1 als a-Chlor-/3-oxysaure auf. - Die D i o x y v a l e r i a n -  
s S u r e  aus Angelicasaure, welche durch Addition von Wasser (bei 1000) 
a n  die Glycidsaure IV erhalten wurde, ist verschieden von der 
aus Tiglinsaure erhaltlichen Dinxyvaleriansaure: letztere schmilzt 
namlich bei 107 0 und liefert ein in Tafeln krystallisirendes Salz: 
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(C, HsOa)z Ca + 2Hz0, wahrend die Dioxyvaleriansaure und Angelica- 
saure flussig ist und ein amorphes Kalksalz giebt. - I m  Gegensatz 
zu M i c h a e l ,  welcher annimmt, dass bei der Anlagerung von Unter- 
chlorigsaure das Chlor an das am meisten und das Hydroxyl an das  
am wenigsten positive Kohlenstoffatom trete, folgern die Verfasser, 
dass die Art  der Anlagerung fast ausschliesslich in der individnellen 
Natur der Saure bestimmt ist. Gabriel. 

Neue Darstellung der Beta'ine, ron E. D u v i l l i e r  (Cowpt .  
rend. 110, 640-6642). Die Methode besteht darizl, dass m m  Alkyl- 
jodide auf die Zinksalze oon Amidosauren bei Gegenwart von Zink- 
oxyd einwirken Iasst. Auf diese Weise wurde erhalten T r i m  e t h y l -  
v a l e r y l b e t a y n ,  indem man 4 Th.  Jodmethyl rnit j e  1 Th.  Amido- 
i-valeriansaurem Zink und Zinkoxyd auf 100- 1 1 O 0  10-18 Stunden 
lang erhitzte; der entstandene Syrup wurde kurze Zeit zur Verjagung 
des iiberschiissigen Jodids und Verseifung des entstandenen Esters 
rnit Wasser gekocht, dann rnit Schwefelbaryum vom Zink, darauf rnit 
Schwefelsgure vom Baryum und schliesslich rnit Silberoxyd vom J o d  
befreit, worauf auf Zusatz ron  Salzsaure und Chlorplatin ein schon 
k! ystallisirter , gelber , schwach orangefarbener Niederschlag entstand. 
Das Platinsalz bildet schiefe Prismen, lBst sich nicht in Alkohol urid 
enthalt j e  nach den Umstanden 2 oder 4 Mol. Krystallwasser. Das  
Goldsalz, ( C H & C H .  CH(NCl[CH&).  COzH,  AuCls ,  stellt gelbe 
Hlattchen dar  und liiet sich in  Alkohnl, schwer in Wasser, nicht in 
Aether. Die Ausbeute ist vorziiglich; Tetrarriethylammoniurnhydroxyd, 
welches bei der Darstellung von BetaYnen BUS Trimethylamin iind 
bromirten oder chlorirten Estern auftritt, wnrde nicht beobachtet. 

Callose, ein neuer wesentlicher Bestandtheil der Zell- 
membran, von L o u i s  M a n g i n  (Compt. rend. 110, 644-G47). Ver- 
fasser hat einen neuen wesentlichen Bestandtheil in den Zellmembranen 
eiuer Reihe von PBanzen aafgefunden, welcher Callose genannt wird, 
weil e r  identisch ist rnit der Haut  (cal) der Basttheile. Die Sub- 
stanz ist jedoch noch nicht rein erhalten worden; es werden daher 
zunachst nur ihre  Eigenschaften geschildert, um sie von der Cellulose 
und den Pektinsubstanzen zu unterscheiden. Der  KBrper ist farblou, 
amorph, in Wasser, Alkohol und (selbst nach der Behandlung mit 
Siiurerr) in S c h w e i t z e r ' s  Reagens unlijslich; liislich in kalter lpro- 
ceiitiger Alkalilauge, in Schwefelsiiure, Calcium- und Zinndichlorid, 
schwillt auf in kohlensaurem Alkali und Ammoniak, wird van Anilin- 
blau, Rosolsaure und gewissen Azofarben gefarbt und mimmt durch 
jodhaltige Reagentien gelbe Farbung an. Ueber die Vertheilung urid 

Gabriel  

das Vorkommen der Callose vergl. d. Original. Gnbriel 
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O x y d a t i o n  des Urephi ts ,  von Hu b n e r  (Chem.-Ztg. 1890, 440). 
Angaben iiber zweckmassige Darstellung von Mellithsiure durch Ein- 
wirkung von rauchender Salpeterslure und chlorsaurem Kali auf 
Graphit. Will.  

Analysen des S a m e n s  von Calycanthus glaucus, von H. W. 
W i l e y  (Americ. Chem. Journ. 11 ,  557 - 567). Aus verschiedenen 
Proben von Samen wnrden 2 his 4.25 pCt. Alkaloi'd, Calycanthin, aus- 
gezogen. Schertel. 

Ueber einige Ni t roder iva te  des Metabromtoluols ,  von W. B. 
B e n t l e y  und W. H. W a r r e n  (Arneric. Chem. Journ. 12, 1-7). Ueber 
den ersten Theil dieser Arheit, die Constitution von G r e t e ' s  Brom- 
dinitrotoluol betreffend, welches von L. J a c k s o n  und R o b i n s a n  
(diese Berichte XXI, 2034) aus Bromdinitrophenylmalonsaureester er- 
halten wurde, hat L o r i n g  J a c k s o n  bereits in diesen Berichten XXII, 
1232, Mittheilung gegeben. - M e t a b r o m t r i n i t r o t o l u o l .  I0 g Meta- 
bromdinitrotoluol werden in einer Flaschr mit 20 g einer Mischung 
a u s  2 Vol. rauchender Salpetersaure und 1 Vol. concentrirter Schwefel- 
same bis zum Bufhiiren der rothen Diimpfe gekocht und dann in 
dunnem Strahle in kaltes Wasser gegossen, wahrend dieses lebbaft 
umgeriihrt wird. Man erhalt eine kiirnjge Ausscheidung, welche ge- 
waschen und aus Alkohol so lange umkrystallisirt wird, bis der Schmelz- 
punkt 1430 erreicht ist. Die Substane bildet kleine weisse Kadeln, 
welche von kaltem Alkohol so gat wie nicht, von kochendem nar  
sparlich geliist merden. Wedrr Natronlauge noch starke Sauren greifen 
die Verbindung an. Durch allroholisclies Ammoniak wird es in der 
Kalte in Trinitrotoluidin umgewaridelt, welches bei I36C schniilet uttd 
sonach mit dem von N i i l t i n g  und S a l i s  (diese Rerichte XV, 1S64) 
beschriebenen identiscb iat. Da die Constitution desselbeu Gekaiint 
ist, so muss das Metatrinitrotoluol die Constitution CH3, NOe, I<r, 
N02, N 0 2 ,  1 ,  2 ,  3 ,  4, 6 besitzen. - A n i l i d o t r i n i t r o t o l u o l  bildet 
glanzende, gelbe Tafeln, welche bei 15 1 O schmelzen. Schertel. 

Ueber die Synthese der F u m a r s g u r e ,  von E. H. K e i s e r  
(Americ. Chem. Journ. 12, 99-102). Das nach S a b a n e j e f f  (Lieb. 
Ann. 178, 1 IS) dargestellte feste Acetylendijodid, welchem nacb v a n  't 

H o f f ' s  Hypothese die Forme1 11 zokommt, wurde in alko- 

holischer Liisung 36 Stunden niit Cyankalium, d a m  noch kurze Zeit 
ntit Natriumhydroxyd gekocht. Ails der Losung krystallisirte das 
Katriumsalz der I'uniarsiiure, aus welchem d a m  auch das  Silbcr- 
m l z  niit seinen charakteristischen Eigenschat'ten dargestellt wnrde. 

J-C-H 

H-C-J 

Sthei te :  
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Ueber neuere Untersuchungen des Oeles der Betelblatter, 
von D. S. K e m p  (Pharm. Journ. [3], No. 1029, 749-751). Durch 
Destillation von 152 Pfd. frischer Betelblatter (Handelswaare) rnit 
Wasser gewann Verfasser 3 Unzen eines Oeles vom spec. Gew. 1.04F 
und 2l/a Drachmen eines leichteren, auf Wasser schwimmenden Oeles. 
- Dieser Mittheilung wird ein Referat uber die Untersuchungen von 
E y k m a n  (diese Berichte XX.11, 2 7 3 G b )  und R e r t r a m  und G i l d e -  
r n e i s t e r  (diese Berichte XXII, Ref. 338) angeschlossen. Sehcrtal. 

Einwirkung des Kalkes auf Raffinose, von L. L i n d e t  (Bull. 
SOC. chim. [3], 3 ,  413-414). 100 T h .  Raffinose binden in der Kalte 
10-11 Th.  Kalk. d. i. etwas mehr, als der Verbindung von 1 Mol. 
CaO rnit ClsH32 0 1 6  . 5H2O entspricht. Die Losung trubt sich nicht 
beim Kochen. Die Gewichtseinheit RafGnose nimmt bei einer be- 
stimmten Temperatur um so mehr Kalk auf, je concentrirter die 
Liisung ist; die Menge des geliisten Kalkes betragt aber n u r  etwa die 
Halfte der von einer 5:tccharoseliisnng glcicher Concentration bei 
gleicher Temperatur aufgenommenen. Die Kalkverhindung der Raffinose 
ist in Alkohol weniger liislich, als die der Saccharose. Doch nimmt 
die  Liislichkeit der ersteren mit Verdunniing des Alkohols in starkerem 
Verhaltnisse zu, als die der letzteren. Sehertel 

Die Diastase, betraohtet als ein Gemenge von Maltase und 
Dextrinase, Ton H. P. W i y s m a n  jr. (Rec. trav.  chim. IX,  1-13) ,  
Der Verfasser hat  die Frage, ob die Diastase ein einheitliches Ferment 
sei, oder ob nian verschieder. wirkende Stoffe darin annehmen kijnne, 
dorch sehr interessante Experimente zu beantworten gesucht und ist 
dabei zu dem Schlusse gelangt, dass die Diastase zwei Fermente, die 
Maltase und die Dextrinase enthiilt. Das Verfahren, desscn e r  sich 
bei dieser Untersuchung bediente, besteht in einer partiellen Treunung 
der beiden Fermente oermittelst Diffusion. Eine 7 procentige Gelatine- 
liisung wurde i n  der Warme rnit lijslicher Starke versetzt und zu der 
beim Erkalten erstarrenden , in  diinner Schicht ausgebreiteten Masse 
ein wenig Diastase hinzugefugt. Giebt mau nach ein bis zwei Tagen 
eine Jodlijsung hinzu, so farbt sich der Theil der Gelatine, zu welchern 
das  Ferment noch nicht hingedruugen ist, blau. D a s  Diffusionsfeld 
der Diastase hingegen eracheint als farbloscr Kreis, umgeben von 
einem violetten Ringe. Verfasser erklart diese Erscheinung rnit der 
oerschieden grossen Diffusionsgeschwindigkeit der Maltase und Dex- 
trinase und betrachtet die sich violett farbende Materie als das Product 
der  Einwirkung der Maltase auf die Starke, als Erythrogranulose. 
Um einen Beweis fur diese Auffassung zu erbringen, wurde eine n e w  
Portion Starkegelatine rnit einer kleinen Menge von der Gelatine 

Berichte d. D. eheni Gesellschdft. Jahrg. XXIII.  [251 
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gewissermaassen geimpft, welche dem ausseren Theil des Diffusions- 
gebietes angehiirte und demnach die Maltase, getrennt von der Dex- 
trinase enthalten musste. Da ausserordentlich kleine Mengen d e s  
Ferments im Stande sind, die Umwandlung der Starke hervorzurufen, 
so war  zii erwarten, dass das Diffusionsgebiet dieser zugefiigten 
Maltase auf Zusatz von Jodlijsung als violetter Kreis erscheinen 
werde. Dies ist in der That  eingetreten. Durch andere, derartige 
Experimente hat  der Verfasser gezeigt, dass die beiden Eermente 
etwas verschiedene Eigenschaften hahen. s o  ist die Maltase in  
Alkohol loslicher als die Dextrinase, ferner ist erstere empfindlicher 
gegen Hitze als die letztere, und man kann es durch Erwiirmen der  
Diastase soweit bringen, dass die Maltase fast ganz verschwindet. 
In einem anderen Theil der Abhandlung beschreibt der Verfasser d ie  
Versuche, welche zu dem Zweck angestellt wurden, iiber die Reactions- 
producte der beiden Fermente Anfschluss zu erhalten. Die Starke- 
gelatine wurde mit Photobacterium phosphorescens Beiyerinck versetzt. 
Diese Bacterienart vermag gewisse Nahrstoffe , wie Maltose, zu oxy- 
diren , wobei ein eigenthiimliches Leuchten sich bemerkbar macht; 
Starke jedoch wird nicht angegriffen. Gestutzt auf derartige Versuche 
kommt der Verfasser zu dem Schluss, dass die Maltase die Starke 
in Maltose und Erythrogranulose zerlegt, wahrend die Dextrinase n u r  
die Bildung von Maltodextrin bewirkt. Das letztere scheint unter 
dem Einfluss der Maltase in Maltose iiberzugehen. Freund. 

D e b e r  a -  und p-Homobetaln, von J u l i u s  W e i s s  (Arch. d. 
Pharm. ‘228, 1890, 186-191). Verfasser ist zu dem schon friiher 
beschriebenen a-Homobetai‘n, ( C H ~ ) S N < ~ ~ .  (0 H) (CH3).  C O O H ,  auf 

einem neorn Wege gelangt, indem er auf Alanin in alkalischer Losung 
Jodmethyl bei Gegenwart von Methylalkohol einwirken liess. Z u r  
Isolirung der Verbindung wurde die neutralisirte Fliissigkeit vom 
Alkohol befreit und mit Jodjodkalium gefallt. Das sich abscheidende 
Perjodid wurde hierauf mit Schwefelwasserstoff zersetzt, die Lijsung 
des Jodids in das Chlorid iibergefuhrt und aus letzterem das Platin- 
und Golddoppelsalz bereitet. Das Jodid des p -HomobetaYn, 

wurde durch Erhitzen von 8-Jod-  (CH3)3N<CH2. C H 2 .  C 0 2 H  ’ 
propionsaure mit wassrigem Trimethylamin gewonnen und in das  
Chlorid iibergefiihrt, dessen Liisung mit Platin- und Goldchlorid gut 

OH 

krystallisirende Salze liefert. Freund. 

Beitrage zur Kenntniss der chemischen Bestandtheile von 
Quassia amara L. und Picraena excelsa Linds. von F r i e d r i c h  
M a s s u t e  (Arch. d. Pharm. 228, 1890, 147-171). Ueber den Bitter- 
stoff, welcher im Holz von Quassia amara L. enthalten ist, sind von 
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verschiedenen Seiten bereits Untersuchungen angestellt warden. Ge- 
nannte Droge ist in den letzten Jahren fast vollkornmen durch das 
als gleichwerthig erachtete Lignum Picrasmae excelsae verdrangt 
worden, ohne dass bisher die darin enthaltenen Stoffe isolirt nud rnit 
denen aus Quassia amara verglichen worden sind. Verfasser hat dies 
ausgeflbrt und zuerst die von verschiedenen Autoren angegebenen 
Methoden zur Isolirung des Qiiassiins aus Quassia amara wiederholt. 
Dieselben beruhen im Wesentlichen darauf, dass die wassrigen, con- 
centrirten Extracte mit Gerbsaure gefallt, die Niederschlage mit Blei- 
carbonat zerlegt und dann rnit Alkohol ausgezogen werden. Letzterer 
hinterlasst dann beim Verdunsten das Quassiin krystallinisch. Ver- 
fasser hat nun constatirt, dam,  wenn bei Verarbeitung von Lignum 
Quassiae Jamaicense die Zerlegung des Gsrbsaureniederachlages mit 
kohlensaurem Blei vorgenommen wird, die sich abscheidenden Krystalle 
nach mehrfacher Reinigung bei 208-209O schmelzen iind die Formel 
C36 H48 Ol0 besitzen; wurde die Zersetzung dagegen mit frisch ge- 
falltem Bleihydroxyd bewirkt, so zeigten die Krystalle den Schmp. 2 12 
bis 2 I 6 0  und besassen die Zusammensetzung CZS H34 010. Aller 
Wahrscheinlichkeit nach ist dieser Korper ein Zersetzungsproduct des 
obigen und von ersterem durch ein Minus von C7H14 = (CK& unter- 
schieden. Da es nicht unm8glich erschien, dass in der Droge ein 
Alkaloi'd vorhanden ist, welches durch die bei der Bearbeitung in 
Anwendung gebrachten Reagentien Zersetzung erleidet , so hat der 
Verfasser bei spateren Versuchen das Material rnit verdiinntem 
Alkohol extrahirt. Zur Bindung der Pflanzensauren wurde der alko- 
holische Auszug mit etwas gebrannter Magnesia behandelt, das Filtrat 
bei gelinder Warme vom Alkohol befreit und dann rnit Chloroform 
ausgeschlttelt. Der  Verdunstungsrkkstand krystallisirte nach wieder- 
holter Behandlung rnit Aether-Alkohol. Doch wurden auch bei dieser 
Arbeitsweise hauptsachlich stickstofffreie Producte gewonnen. Aus 
Lignum Quassiae amarae erhielt Verfasser nach wiederholter Kry-  
stallisation vier Korper vom Schmp. 210-211 O ,  215-217O, 221-226O 
und 239-242O. Die bei 215-2170 schmelzende Fraction hat  die 
Zusammensetzung C35H46 010 ,  wahrend den Krystallen vom Schmp. 221 
bis 226 die Formel C37H50010 zuzukommen scheint; von den beiden 
anderen Korpern war die Menge zur Analyse nicht ausreichend. 
Die Verbindung vom Schmp. 210-2110 ist jedenfalls mit einem fruher 
von W i g g e r s  beschriebenen Quassiin identisch, welches die Forme1 
C3aH4oOlo besitzt. Verfasser halt die von ihm selbst untersuchten 
Praparate fiir Methylderivate des W iggers 'schen Quassiins: H46 0 1 0  

= C32H40 010 (CHzh, C37H50 010 = Csa H40 010 (CHd5, eine Beziehung, 
die auch im Steigen des Schmelzpunkts sich aussert. Aus Lignum 
Quassiae Jamaicense (Picrasma excelsa) wurden aus dem alkoholischen 
Extract zwei Substanzen vom Schmp. 2040 und 209-212O isolirt, die 

[%*I 
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zum Unterschied als Picrasmine bezeichnet werden , dieselben stehen 
zu den beiden, oben beschriebenen Verbindungen, welche aus wassrigem 
Extract durch Fallung rnit Gerbsaure gewonnen wurden, in folgender 
Beziehung:Schmp. 21 2-216 O,CzsH33010; Schmp.20~0,C2sH34010(CH2)6; 
Schmp. 209-2 120, CZS H34010 (CH&. - Durch Einwirkung von rauchen- 
del  Salzsaure auf Picrasmin (Schmp. 2040) wurde eine der Quassiin- 
saure analoge Picrasminsaure, C33 Hgz 0 1 0  , 5 H2 0, erhalten. In  Wasser 
ist sie schwer lijslich, aus heissem Alkohol wird sie in Krystallen 
vom Schmp. 230-2310 gewonnen. Dieselbe ist zweibasisch, wie das 
in gelben Prismen anschiessende Raryumsalz erwies. Eine mit dem 
Picrasrnin ausgefuhrte Methoxylbestimmung nach Z e i s e l  ergab das 
Vorhandensein dreier Methylgruppen. Aus dem Holz von Quassia 
amara ist es dem Verfasser ferner gelungen, eine kleine Menge einer 
stickstoff haltigen , krystallisirenden Substanz zu isoliren, die durch 
prachtvolle Flaorescenz ausgezeichnet ist und mit allen Alkaloi'd- 
reagentien Fallungen giebt. Freund. 

Weber das Damascenin, einen Bestandtheil der Samen von 
Nigella damascena L. ,  von A l f r e d  S c h n e i d e r  (Pharnz. Cen- 
tralh. XI, 1890, 173-175, 181 -184). Die zerquetschten Samen 
wurden in der Kalte mit Benzin behandelt, und diesem das Alkaloi'd 
durch Ausschiitteln mit verdunnter Salzsaure entzogen. Auf Zusatz 
von Sodaliisung fie1 ein breiiger Niederschlag , welcher in Alkohol 
aufgenonnimen wurde. Der  Verdunstungsruckstand schied beim Stehen 
in einer Kaltemischung Krystalle des Alkaloi'ds ab, welche durch 
Abpressen, Schmelzen und nochmaliges Abkuhlen zur Erstarrung 
gereinigt wurden. Die Ausbeute betrug etwa 0.1 pCt. Der RBrper 
schmilzt bei 27O und siedet bei 1680; die schwach gelblichen Krystalle 
fluoresciren und besitzen einen narkotischen Geruch. Das Damascenin 
ist in kaltem Wasser nicht, in kochendem Wasser wenig, in Alkohol, 
Chloroform, Benzol U. s. w. leicht 16slich. Alle diese Lijsungen zeigen 
starke Fluorescenz. Mit den gebrauchlichen Alkaloldreagentien giebt 
die Substanz olige Fdlungen, die spater krystallinisch erstarren. Die 
Analysen des Damascenins deuten auf die Formel: Clo HIS Nos. 
Von Salzen gelangte das Chlorid, Schmp. 121°, das Nitrat, Schmp. 980, 
dar, Sulfat , Schmp. 168 - 170 O, welche sammtlich gut krystallisiren, 
zur Analyse. Das  Damascenin hat ,  wie durch einen besonderen 
Versuch dargethan wurde, seinen Sitz in  den Samenschalen. Frennd. 




